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Hydrophilic semipenmeable membranes which retain their capacity for filtration, even after drying, and 
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Uembranae 8eiiitpefm68ble9 s^chabteset hydropMtes A baae de polyfluDntra dd vtnylldtea. 

@ Membranes sem^armiabluhydrophaaaetateKables en 
GOMervant leurs proprt6te63. & base da polyftjorure de ' 
vinyQddne (PVDF). contenani en polds. phtt da 70 4b da PVDF 
et moins de 30 OA d*un polym^ hydrophSa. 

Lb polym^ hydrophOa peut 4tra notamment un polyafi6tate 
da cefiUtose ou una polyBvytfithersuffDne sutfonda. 

ProcftdA d'obtentlon das dlles membrms. 
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Description 

MEMBRAMB SEMU^MPAft. P« g HVDHQPHHE8 A BASg M? Pni VB 

WNYUDENE . 

s ^II^^'fiiTT?" "^ST.** "«'™'»™» «MiH)Bfinfabtes hydnphOes et s&shablas (sans pwdre 
5 lews prepiHt&t). i base pdndpalamem ds pofyfluorure (te.vlnyBdtoa (PVDFl 

bontiB .ristetime aux ptodiAs cMMIquas. mtsinment aia so^Bnts «Bsntai» usuela etoewwrt fiSa 
dB mlcroliltraUon toisqu'on utIIISa des soMlm aqueusss wau 

Mnabe JP 53 110680. Mais D s'agit b d-une mMwda cNmlque eomplfau&i. ohiwim 
29 prfcontent pas las hconvinlante das membranes en PVDF de PM antftrtwr^ « IWF qui na 

Unautrebutdelaprtsentalnvantlonestrobtentlondememhm hwifODhitea 
gsmme des zones da coupure peut aire Irts bi^a. •""••■•ww^wowbb 

iJ'l^ilS'if ^/^^'^""f ^ f^^^ 19 membranes semHwmeablas; qid pi«santent tous 

Str^*.?^ P^^snwha cWessus et qui da plus peu»ant etia p^»taTto»n tf^ 

""^^ '■'^l'' * •* P'**'"* *» membranes semHienneables 

^rophfles et sdetabtes en conservant lews propitttis Abase de polyfluoniia da vtnlyWta8.^nS6e en 

seSoSSl^ Ll^^^^ P^"* * Prtparatton'drmembnme. 

!T^.^L!?* * *«««>9*n6 <te PVDF at du polym&ro hydi«phfle. 

ID Sl^t^f.tL'!2^1S'",*^ " ^ 84n6n.IemBnl hfirieurA 1S0O microns et domte 

^^1^ anlsotre^. 
o^^JS^^hT" ont au mote una couche active de separation supportte par une cou^ 

30^ ^ "lO ^""f A^i^fl*^ le dbmMni das pores da ees libies 0 oscille gto£mlemem antra 
» ^nLT IT L^^^^- " * "filisiee en mlcroflllrallon. elte sont 

SrrLf "^^^"^ despomsasteomprtsontm lOOet 10000 A. lorsquH s'agft de Gbms 
creuses WOlsfies en ultraflltiajlon. eBos sont avantag«isamant anisolrapes on asymitriques. c*e«t A dIreA 
peau^tto dem^ftm ayant des pores gdnftmlement compris entra 30 et 3QQA. toSb quaK** p^se 
ll^TI " "".P*^"' P"" N)ortants. L'ipalssaurda uttTpeau «aria ofatate^^ 

dftdgne to polds mottculafre Bmlteapproxlmamdoprot^ 

S^fL^^T/ Pl^ » * Po«8 : la ditarminaaon dTea poU. motteilaira Wte » STS 

preteranea a I aide de protfilnes. »» 

f'?"^; i * * P*""™'" °" f**""- Ce» ™«<>««ane8 peuventetie Isolmlas 
anisofropas. (c est i dire peau) et les dimensions da leur 6palssaur ou de leus pores coirBspondant AcsOk 
des fibres creuses c^avant Evenbielement cas inembranas planes peuvant tire nnlbretes mteanlouement 
pa^unttssuouonnon^^ss6.Bppett•|rame•pa^les9en8dum6|ler.oetissupouyanl4^rep^ 
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monofilBmeftt en polyester par excmpte en potyt6r6phatBlato (f ^thytene-tfyooJ, en ptrfyamWe. par ©cample 
BS en polypropytdna ayant un grammage comprts entre 40 et I50g^m« (giamniB par mfitre carrt). 

Us membranes seton la prtsente Invention comprennent au molns 70«h en poWs. et da prtfdrence plus de 
85 (Vb en pclds de pofyfluoniwde wnyOdftne (PVDF). C&pfodu« est Iwgement oommefclaIis6 notamment par 
la sodfel6 PENNWALT (sow la marque Kynar), par la sodM SOLVAY (sous la marque SOIEF) ou par la 5 
fiodttfiATOCHEM (sous la marque FORAaON/. ^ ^^e^.7AiLh 

Lfis polyroires hydrophUes permetlant d'obtenlrdes membranes semHwrmfeables conlenant plus de 70 q* 
en pdds de PW)F. tout en Atam stoabtes et en consenwmt leurs propftttfts 

cholsls pamd : 

. les polyacitates de ceDulosa, Rotamment le diactole, * . 
- les polysu»ones.sulfontos, notamment les pofyvylftthersuMbnes sulfontos teQes que cenes dfecriles dans le 
brevet amftrtcain 3.709.641. 

• tas copdymferes d*acryIonKrile et da monomferes contenant des. groupements sunonic^ teis que par 
exemple les copolymdrcs d*aoy1onltille et de m&thaUyle sulfonate de sodium avec ftvcntueDoment du 
m6thacrytate de m6thyle«. 

Les membranes selon la prftsente Invention n'ont pas besdn tffitre 6tlr6e8 aprts teur obtentipn el sont 
pripartes par ^ple dissolution du PVDF et du polym6re"hydrophaa dans un solvant ou un m6lange de 
sohmnts pour obtenlr une solution homogfene. c'est i dire une solution qu! reste Omplde au repos (sans 
agitetlon) el & tcmpferature amblante. sans que Ton constate (& ToeD nu) dans le temps (par exemple 24 
tieures) I'apparttlon da louche, d'opalascence ou la formation de couches dlstlnctes. 20 

LfiS solvants utiBsAs sont chdsis evantageusertfent panul les servant polalres comma par exemple la 
dimfilhytfomamlde, te dim6thylac6tamide, la N-m6thylpyrToBdone. le dlmdthylsuBoxyde ou leure mfebngos. 

Pour prfiparer les membranes selon la prtsonte Invention on opftre do la fa^on solvanto. On commence par 
prfeparer une solution homog6ne dans un solvant polalre, du PVDF et du polymfire hydrophDe. le PVDF 
repr6sentant au molns 70 <Vb en polds du polds total de polymdre. Pour ce!a on Introddt progressivement dans 25 
le solvant polatre 6 temperature ambbnto ot sous agitation, le polym^ hydrophlle et la PVDF. On porte 
ensufte la tempAiaturB du mlBeu entre 65*C et lOT aet on agile i cette lampferaturB entre 2 heures el 6 
heures. Avantageusemont la solution obtenue eprfts refiroldlssament A temperature emblante peut dtre fillree. 
par exemple sur DIATBOSE WRJ commerclans6e par la sod6t6 U Rochette CENPA, puis la solution 
homogdne obtenue peut fitre consenrie & tempftrature emblante entre 1 et 48 heures. D peut fttrs Bvantageux 30 
dans certains cas. avant tflntrodulre les polym^s dans le solvant polalre. d'ajouter de fa^es quantltte d'eau. 
par exemple des quanCtte d'eau InfWeure A 2 <Vb. da pr6f6rence Inffirleure A 1 % par rapport au polds de 
sohrant polalre. On.peut 6galament alouter, au mfilango du solvant polalre et d'eau, da falbtes quantltds da 
chlofure de lithium, g^nferalement Infferfeuro A 2«Vb rapport au poWs du solvant potair«. que Ton dtesout 
paifaftement dans ce dernier avant llntroducltoft des polymftres. Lorsque de reau a M 8|out6e D est 3S 
pT6t6fabla par la suite de ne pas d6passer 100*0 pendant le temps d'agltatlon des polymAros. 

U solution homogdne des polymdres est dors pesste en continu au travers d'une fiDdre de torma annulaTre 
pour obtenlr des fibres creuses. ou en fonne de fente pour obtonir des membranes planes. 

Pour obtenlr plus partlcunfiremsnt des membranes planes. & la sortie de la fiDftre la solution homoodno des 
polymftres est coulto sur une trame qui nance en mdme temps que et sur un6 bande m6tanique sans fln, c'est 40 
Adfre une bande loumant autour de deux rouleaux espacfis run de Tautre. U soWlon dfiposto sur la treme 
est elors Immergfie dans un bain, contenant essentteDemenl de I'eau, A une temp6rature comprtse entre 1 et 
35»C. Avantageusement la membrane Pbtenue subll ensulle un traltement themilque en mtneu aqueux A une 
tempftrature comprise entra 65 el 95*C. ^ ^. w. *i 

Les exemplBs suh«nts llluslrent les membranes selon la prAsenla InvenUon alnsl que les modes d obtentlon 4S 
de oes memt>rane8. 

EXEMPLE 1 : montrant qu'une membrane en PVDF, ne contenant pas de polym&re hydropWle. perd ses 
proprI6t&s de filtration apr&s avoir 6t6 afechfie. 

On charge dans un r6acteur agltfi et thennostatfr: ^ 
• 2 47& g da dIm6tfiylformamlde 
- 15 g d'eau dlstill6e et 
. 30 g de chlorure de Uthlum. 

On agfte 15 mn (minutes) & 23*0 pour dJssoudre te chlorure de lithium. 

On a|oute alors en plula et sous agitation : ^„ ^ 

- 480 g de potyfluonjre de vinyflddne (ccmmerdallsA par la sod6t6 ATOCHEM sous la marque FORAFLOM 
1000HO). 

On fildvB alors en 75 mn la tempArature & 95'^C et on la malntlent pendant 5 heures. U sohrtlon obtenue est 
filtrte sur dlalrose WRJ puis stockfee dans un rfesen«)Ir 4 25'C pendant 8 heures. 

Cette solution est coulfte en continu, par llnternifidlalre d-une fiSdre allmentfee par une pompe doscuse, sur €0 
une trame constltu6e par un tissu polyester monobrin d'6palsseur B5 microns et tfouverture de mallle 75 
microns qui se diplace sur une bande tfader et en mfime lamps que cette den^ A la vHasse de Im/mn (1 
mfitre par minute). Aprte un passage en atmosphftre contrdlAe (degrA hydromftttque 35^*, temf^^ 
2rcj le tllm de solution de poiyftuorws de vmyfldAne est coatgul6 12 mm dans de reau A 19*C. piris IraltA dans 
de I'eau A 80*C pendant 5mn. ^ 
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On obttBfit una meirtbrena de atmctura poreusa asymfitrique dont on conserve une partis Immergte dans 
reau distiD&e at dont on stehe reutre partle 24 heuras d SO^C en dtuve ventO^e. 

On mesure surcaadeuxichantlDona la d6blt &reau distntte et la tauxde relet iPalbim^e Isovtne. On op&re 
aveo una oeUula AMIOON module 52. Pour la taux de rajet ft ralbumlna (polds mol^culalre 67 000 daltons). On 
5 ulSlse una aolutlon aqueusa & Zgfi tamponnfie ft pH 7.4; 

L*£chanliIlon da mernbrana atefida prtente un caract^ nettemant hydrophotta et 0 laut attelndre una 
preaaion da 1 bar pour obtenb* un d&bft & feau tr&s felbta. molna de 1 Gtre/hm>. 1 bar (Otras par haura, par mS, 
soua 1 bar da presston <fiff6rentlena), ce qui rend oette mernbrana inutlSsabIa an uRrafittrBlloa 

Par contra la membrane conservfe humide oondidt & das propri^tto tris drfttientas. La d£bit & Peau 
to . mesurA una presston dMOrBnileBe del bar est de 200 Qtraa/bm'ette 

80 (l/b. Lb tBux da relet A la gamne^lobuOne (PM 157 000 daltons) est da lOOQib. 

EXEMPLE2 :(Membr8no aelon llnventlon) 
On met en solution: 

15 • 480 g de po)ynuorurB da vfnyl!d£ne (commerdaDsd par ta sod6t6 ATOCHEM sous b marque FORAFLON 
1000HO) et 

- 600 da po)yac6tal6 da ceUuIose dom I'IndIca tf acfttyte est de 55 <Vb at dom la 

12f^ P/P dans i*ac6tona est de 297 centlpascals par seconde. dans la melange suKant : 
• chlorua da Bthfum : 30 g 
20 - eau dstiDda : 15 g 

- dlmfittrytfomuunlde : 2 415 g 

Pour cela on ct^e dans un r^acteur tharmostatfi te dlinMhytform^ 
da Otfihm On aglta A ZT G pendant IS mn pour assurer la (Sssolution du chlorura da Dthhmi. On charge 
ensifite sous agttation le potyacAtate de ceDulose puis la polyfluorura de vInySdAne en 10mm et on £t6ve la 
S5 temperature du mlllau de 23^0 A dS'^C en 75 ma On malntient la temperature A OS"* C et une agitation (300t/mn) 
pendant 6 heures. U solution cbtenue est alore fOtrte sur dlatrosa WRJ, chargAs dans un rAsan^ dans 
lequel on la lalsse reposer pendant 8 heuras pour assurer son dAgazage et sa stabilisation A 25*^0. 

Cette solution est ensuAe coulAe en continu, par llnterm^dialre d'une fOiAre allmentAa par une pompe 
doseusa, sur une trama constituAe dHm ffl monobrin en polyamlde 6/6 d'Apalsseur 120 mlcrorts et de vide da 
30 mallle de 71 microns. Cette trante est supportAe par une bande tfadar sahs.fln (toiffnant autour de 2 rouleaux 
A une certalne distance I'un de Tautre) qui sa d^ptace A la mAme vftesse que cette bande. A Im/mn. AprAs un 
passage en atmosphAro condWonnA (23*C. degrA hygromAtrique 35 <Vb) de 45 secondos la film polymArlque 
est coaguift dans I'eau A 20''C pendant 12 mn puis tratlA tharmlquoment dans Teau A 60*0 pendant 5 mn. On 
obtiant una membrane qui prAsente uno structure poreuse anlsotrope caractArlqua des membranes 
S5 d'uttraflltratfan obtenues sulvant le procAdd d/t d*invers{on de phase. 

On conserve un Achantflton de cette membrane huwMa dans I'eau dlstlDAe, tandls qu'un second AchantlOon 
est mis A sAcher 48 h, A 50"C en Atuve venttlAe. 

Sur ces deux AchantiOons on mesure le dAbft A reau distniAe et le taux de rajet pourralbumlne bovine (polds 
mddculalre 67 OOO daltons), ainsi que pour les gemma globullncs (PM 156 000 daltons). 
4D On opAra sur une ceOuIe AMICON modAle 52 A la presslon relative da 20 grammes et pour une 
concentration en protAInes de 2g/] A pH 7.4. 

On obtlent des rAsultats senslbtemem Identtques sur PAchantflton consarvA humlda et sur rAchantfllon 
sAchA.son : 



45 



55 



60 



de 

Ikembhanb 


EPAISSEUR 
(Tblale) 
miccons 


1 DEBIT A I'EAU 
iVh.ia^.l bar 
1 

H 


1 TAUX DB REJET | 
1 Albumine |gaiiina gldbulines 
1 bovine | 


jconservge 
1 munlde 


167 


1 

1 3 600 

1 


i 30% 1 81% 


1 S&cn&e 


1 165 ■ 


1 

1 3 5U0 
1 . 


1 30% 1 di% 
1 1 



Us taux de refets sont calcolAs sidvant la fbrmule : 
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Concentcation cetentat - ocmcentration ultrafiitrat 

TR = — X 100 

ConGentzation cetentat 



On remarque done qua le s6chage ne modlfia pas tes carect&flstiquss ds cetto membrane et qu*eOe est 
rdutOIsabte sans traltement prdalabts aprfts avoir 6td stehfie. On remarqua Sgalement qua tes ddblts d'eau 70 
obtenus avec catto mambrejia sont trte supWaurs & caux obtanus avec la membrana salon rexempla 1. 

EXEMPl£ 3 : mambrana selon llnventfon 
On pr6parB da la mSme fa^ que dans rexempla 2 una solution da composition : 

- polyfluonjre da vlnyttddna : 12.9^) soil 378 g is 
• polyacdtata da caDulosd : 1,40^ soft 42 g 

- chtorua da Dthlum : 1 Q/b soft 30 g 

- eau dl6tiH6o : 0^ soil 15 g 

- dlm6thytformamIda : 64«5 soit 2 535 g 

Toujours da mfima manl&ra qua dans raxemple 2 on prdpara una mambrana porausa asymdtriqua mals qui 20 
est aim^a par un tissu polyester monobrfn d'6paidseur 85 mtcrons et d'ouvarture da malDe 75 microns. 

CoRvna pr6c6demmant en mesura sur un 6chantlDon da membrana humlda et sur un khantlllon de 
membrana steh6a. la d6blt a I'eau dlstltiaa et te taux da rajet sur una solution aqueusa ^ 2 g/l at tamponnfta & 
Ri 7,4 d*BlbumIna bovine at aur una solution 2g/l da gamma globuOnas. On obtlent pour les deux echantjllons 
das r&suHats identiques. 25 





1 EPAISSEUR 


Idebit a I'eau 


1 ' 'mSK DB RBJEX 


WE DB 


1 (Tolale) 


fl/h.m^.l bar 


\ Albumine Iganma gxobulines 


KEMBKANB 


Diiccons 




1 bovine | 


Conservfie 








humide 








ou 


187 


1 8 220 


1 U,5% 1 80,3% ! 


S§ch6e 
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Par 06 proc6d6 II est dbno possible de preparer das membranes d base de PVDF qui pr6sentent des d6blts 
a I'eau bnportants pour un seutt da coupura qui sa situa Id aux environs de 200 000 daltona. 

EXEMPl£4 ; mambrana salon ITnvantion. 

On mat en solution de la mdma manldre que dans las exemplea pr6c6dent8 160 g da polyfluorure de 
vlnylld6ne (FORAFtX)N 1000 KD) et 20 g d'une polysuffone 8Uirbn6e (obtenue suivant rexempla 1 d^crit dans 
la brevet franoals no 2 040 959 de la Socttt6 RHONE-POULENG). dans la milieu constitu6 de 10 g chlorura da 
littuum. 5 g d'aau dstfllte at SOSq de dbn6ttiy}fonnaffllde. 

On emplots cetta solution A la preparation d'una mambrana suivant le proc6d6 dtoft prteddemment A 
rexemple 3. Dans la eas present on a Inborpori ^tta membrane un tfssu monobrfn i base de poiyanilde 
d'ipaissaur 120 microns* et d*ouverture de maiUe 75 microns. 

On compana les propri^tds de la membrane s^e et de la membrane conservte i r^tat humide. On 
obtlent: 
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I 

Itxpb de 
Ihbmbranb 

I 

jconservee 
I Humide 

I 



I S§chte 
I 



DEBIT A I'EAU 
2 

1/h.m .I bar 



1 740 



2 380 



TkUK DB HBJETI 
Albuiaine 
bovine 



32% 



32% 



RoveniUcaUons 

r) Membranes semt-perm&abtes hydrophllas et sfichables en conservant lours propH6t68, & base de 
pofyfiuorure de vlnyOddne (PVDF)> caract6i1s6es en ce qu'eQes contldnnenl, en polds, p!us de 70 <Vb de 
PVDF et molns de 30^ d'un polymdre hydrophile. 

2") Membranes selon la revendication 1, ceiactiristo en ce qu*elles contlennent plus de 85 % de 
PVDF et mobis de 15 <») de polyacfitate de ceDuIose. 

3*) Membranes selon la revendlcalion 1, caract^ristes en ce qu*dles contiennent plus de SSP/b da 
FVDF et molns da 15 Pib de polysulfone suffonte. 

4**) Membranes selon lime quelconque daa nwendicailons pr6c6dentds caract6rls6es en ce qtTeOes 
sont obtenuas ft pait^ d\me sohitlon homogdne de PVDF et du polymire liydrophOe. mtse en fonnB,piils 
coagulte. 

5°) Membranes selon Tune queleonque des revendlcatlons pr6c6dentaa. caract6rlsftes en ce qu'elles 
sont Isotropes ou anisotropes, sous fbrmo de membranes planes ou sous forme de fibres crauses. 

G*) Membranes selon fune queconque des revendlcatlons prficfidentes. caiact6Hs£es en ce qu'eQes 
sontutais6es en ultrafDtiatlon ou en mlcrofiltrBtlon. 

r) Membranes selon I'una qyelconque des revendlcatlons pr6c6deRtes. caract^risftes en ca qu'elles 
sont 8t6ffllsebtea entre 116 et 125"(X 

e^) Proc£d6 d'obtention de membranes seml-penniables hydrophSes et sfichables en conservant 
leurs proprlMto, & base de polyttuorure da vInyDd&ne (PVOF). caract&tsd en ce qu'on prepare una 
sotution homog^ne da PVDF et d'un polym^ hydrophOe dans un soJvant polaire, le pourcentage en 
polds du PVDF par rappon au poiym^ l^rophlle 6tant au molns de 70 P/b, en ce qua Pon ooute bdlte 
solution homogdne do manf^ & obtenlr una membrane que Ton ooagule dans un bain. 

8*^) Proo6d6 salon la rovendicabon 6, caract6ris6 en ce qua Ton ranforce las proprifitfis mficanlques de 
la membrane en coulant la solution homogdne sur un tlssu ou un non*tlss6. 

10^ ) PPDcMft selon Tune des revendication 1 ft 9, caract^risft en ce que Ton coagule la membrane dans 
un bah d'eau ft una tempftrature comprise entra 1 et 35' C, pub en ce que Ton fait sublr ft memt>rBne un 
traltement thermfque ft une tempftiature comprise en^ 65°C et 85*a 
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